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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft einen Zusatz zur Katalyse
der Hydrierung und der Dehydrierung von Metallen, Me-
tallegierungen, intermetallischen Phasen oder Verbund-
werkstoffen aus diesen, nachfolgend Speichermaterial
genannt, und zur Aktivierung derselben.

[0002] Derideale Energietrager fir den Transport und
die umweltfreundliche Umwandlung von Energie ist
Wasserstoff. Er ist mit Hilfe elektrischer Energie aus
Wasser herzustellen. Da bei seiner Rickumwandlung in
Energie, z.B mit Hilfe von Brennstoffzellen, wiederum
ausschlieRlich Wasserdampf entsteht, ergibt sich insge-
samt ein geschlossener Energiekreislauf ohne Umwelt-
belastungen. Durch diesen idealen Energietrager wird
es maglich, elektrische Energie in bestimmten Teilen der
Welt zu produzieren und in andere Lander zu transpor-
tieren.

[0003] In diesem Zusammenhang stellt sich das Pro-
blem einer effektiven und sicheren Speicherung des
Wasserstoffs. Grundséatzlich bieten sich drei mogliche Al-
ternativen:

1. die gasférmige Speicherung in Druckbehéltern;

2. die Verflissigung von Wasserstoff und Speiche-
rung in gekihlten Spezialbehaltern;

3. die Speicherung in fester Form als Metallhydrid.

[0004] Die gasférmige Speicherung in Druckbehaltern
ist vergleichsweise einfach, erfordert allerdings einen re-
lativ hohen Energieaufwand fiir die Verdichtung und hat
den Nachteil eines hohen Raumbedarfs. Fliissiger Was-
serstoff beansprucht ein deutlich geringeres Volumen,
allerdings geht rund ein Drittel des Energiegehalts fur die
Verflissigung verloren, fiir die eine Kihlung auf -253°C
erforderlich ist. Weiterhin sind die Handhabung von fliis-
sigem Wasserstoff, die entsprechende Kaltetechnik so-
wie das Tankdesign aufwendig und kostspielig. Da
Brennstoffzellen bei einer Temperatur von etwa 150°C
betrieben werden, ist eine zusatzliche Erwdrmung des
Wasserstoffs nach der Entnahme aus dem Speichertank
notwendig.

[0005] Neben stationdren Anwendungen in gréfReren
Industriebetrieben ist insbesondere an den Einsatz von
Wasserstoff in der Verkehrstechnik gedacht, z.B. fiir das
emissionsfreie Automobil. Hierfur sind sowohl gasférmi-
ge als auch fliissige Speicherung sicherheitstechnisch
bedenklich, weil der Tank bei einem Unfall aufreiRen und
Wasserstoff unkontrolliert freigesetzt werden kdnnte.
[0006] Demgegenuiber bietet eine Speicherung in fe-
ster Form als Metallhydrid ein grofRes Sicherheitspoten-
tial. Es ist bekannt, dal} verschiedene Metalle und Me-
tallegierungen Wasserstoff reversibel binden kénnen.
Dabei wird der Wasserstoff chemisch gebunden und ein
entsprechendes Metallhydrid gebildet. Durch Energiezu-
fuhr, d.h. durch die Erwarmung des Metalls bzw. der Le-
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gierung wird der Wasserstoff wieder freigegeben, so daR
die Reaktion vollstédndig reversibel ist. Bei einem Unfall
wirde die Warmezufuhr unterbrochen und somit sofort
auch die Wasserstoffabgabe unterbunden. Dariiber hin-
aus lalt sich auf diese Weise etwa 60 % mehr Wasser-
stoff pro Volumen speichern als im Flissiggastank. Ein
wesentlicher Nachteil dieser Speichermethode war bis-
her die trége Reaktionsgeschwindigkeit, die Ladezeiten
von mehreren Stunden zur Folge hatte.

[0007] Inwischen ist es durch die Herstellung von Me-
tallegierungen mit nanokristalliner Mikrostruktur gelun-
gen, die Reaktionskinetik gegeniber herkdmmlichem
grobkristallinen Material wesentlich zu beschleunigen. In
der deutschen Patentanmeldung Nr. 197 58 384.6 ist ein
entsprechendes Verfahren beschrieben, das unter ver-
héaltnismafRig einfach beherrschbaren Randbedingun-
gen und mit verhaltnismaRig geringer Energiezufuhr be-
treibbar ist. Zudem entfallen dabei die sonst Ublichen
ProzeRschritte der Aktivierung des Speichermaterials.
[0008] Um die Reaktionsgeschwindigkeit des bislang
auf dies.e oder andere Weise hergestellte Speicherma-
terials weiter zu erhéhen, wurden verschiedene Metalle
zugegeben, wie z.B. Nickel, Platin oder Palladium.
[0009] Fur einen technischen Einsatz der Hydridspei-
cher in groRerem Umfang ist jedoch die Reaktionskinetik
noch immer zu trége und weiterhin sind die genannten
metallischen Katalysatoren zu teuer und damit ihre Nut-
zung unwirtschaftlich.

[0010] Eine alternative L6sungistdie Verwendungvon
oxidischen Katalysatoren. Allerdings reagieren diese
z.T. mit dem Speichermaterial und fihren so zu einer
Absenkung der Gesamtkapazitat.

[0011] Es ist somit Aufgabe der vorliegenden Erfin-
dung, geeignete kostenglinstige und langzeitstabile Ka-
talysatorzusdtze zu benennen, die die keaktionsge-
schwindigkeit beim Hydrieren und Dehydrieren von
nanokristallinen wasserstoff-Speichermaterialien be-
schleunigen, sowie weiterhin ein Verfahren zu schaffen,
das die Herstellung von entsprechend mit Katalysatoren
versehenen Hydridspeichermaterialien erlaubt, so daf
derart hergestellte Materialien in grof3technischem
Mafstab als wasserstoffspeicher eingesetzt werden
kénnen, bei denen die technisch erforderliche hohe Re-
aktionsgeschwindigkeit bei der Wasserstoffaufnahme
und -abgabe gewabhrleistet ist.

[0012] Gel6st wird diese Aufgabe beziiglich des nano-
kristallinen Speichermaterials dadurch, daf es ein Nitrid
oder Carbid von Metallen, ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus: Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Y,
Zr, Nb, Mo, Sn, La, Hf, Ta, W oder seltene Erden mit
nanokristalliner Struktur enthalt. Geldst wird diese Auf-
gabe auch durch die Verwendung von Nitriden oder Car-
biden der genannten Elemente als Katalysator zur Hy-
drierung und Dehydrierung von WasserstoffSpeicher-
materialien.

[0013] Dabei wurde sich erfindungsgemal zunutze
gemacht, dafd im Vergleich zu reinen Metallen Metallni-
tride oder Metallcarbide sprode sind, wodurch eine klei-
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nere PartikelgréRe und eine homogenere Verteilung im
erfindungsgemafen werkstoff erreicht wird, was zur Fol-
ge hat, daB die Reaktionskinetik gegenuber der Verwen-
dung von metallischen Katalysatoren wesentlich erhoht
wird.

[0014] Ein weiterer Vorteil ist, dal® Metallnitride oder
Metallcarbide regelmaRig sehr viel preisglinstiger bereit-
stellbar sind als Metalle bzw. Metallegierungen, so da}
auch das erfindungsgemaf angestrebte Ziel einer preis-
glinstigen groRtechnischen Bereitstellbarkeit derartiger
erfindungsgemaRer Speichermaterialien erreicht wird.
[0015] GemaR einer vorteilhaften Ausgestaltung der
Erfindung kann das Metallnitrid bzw. das Metallcarbid
aus Gemischen der Metallnitride bzw. Metallcarbide so-
wie auch aus Mischnitriden bzw. Mischcarbiden sowie
Oxynitriden bzw. Oxycarbiden der Metalle, insbesondere
der voraufgefiihrten Metalle, bestehen.

[0016] Dabei kénnen jeweils auch verschiedene Me-
tallnitride bzw. Metallcarbide der gleichen Metalle einge-
setzt werden, z.B.: TiN, TigN3, Fe,N, Fe4N, FesNy, CroN,
CrN, Cr3C,, Cr7C3, MnyN, Mn,N, MngN,, VN, V5N, VC,
V,C, V5Cs, VgCy, usw.

[0017] Das Speichermaterial kann aus verschiedenen
Metallen, Metallegierungen, intermetallischen Phasen
oder Verbundwerkstoffen oder Mischungen aus diesen
bestehen, sowie ebenfalls aus den entsprechenden Hy-
driden desselben Speichermaterials..

[0018] Das Speichermaterialweist eine nanokristalline
Struktur auf, wobei gleichermal3en auch der Katalysator
eine nanokristalline Struktur aufweisen kann. Weisen
das Speichermaterial 1 und der Katalysator eine nano-
kristalline Mikrostruktur auf, so wird dadurch die Reakti-
onsgeschwindigkeit der Hydrierung bzw. Dehydrierung
des Speichermaterials erhéht.

[0019] Das erfindungsgemafe Verfahren zur Herstel-
lung eines Speichermaterials ist dadurch gekennzeich-
net, dal das Material und/oder der Katalysator einem
mechanischen Mahlvorgang unterworfen wird bzw. wer-
den mit dem Ziel, ein Verbuddpulver aus beiden Kom-
ponenten zu erhalten, so daf eine optimierte Reaktions-
oberflache und eine giinstige Defektstruktur im Volumen
des Speichermaterials sowie eine gleichmaRige Vertei-
lung des Katalysators erreicht werden.

[0020] Der Mahlvorgang selbst kann in Abhangigkeit
von Speichermaterial und/oder Katalysator verschieden
lang gewahlt werden, um die angestrebte optimale Ober-
flache des Speichermaterials sowie die angestrebte op-
timale Verteilung des Katalysators zu erreichen.

[0021] Dabei kann es vorteilhaft sein, dal das Spei-
chermaterial selbst zunachst dem Mahlvorgang unter-
worfen wird und nachfolgend nach vorbestimmter Zeit
ebenfalls der Katalysator zugegeben und der Mahlvor-
gang fortgesetzt wird. Es kann aber auch vorteilhafter-
weise umgekehrt verfahren werden, d.h. da® zunachst
der Katalysator dem Mahlvorgang unterworfen wird und
nachfolgend ebenfalls das Speichermaterial. AuRerdem
kénnen zunachst Speichermaterial und Katalysator je-
weils vorbestimme Zeiten gemahlen werden und an-
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schlieBend gemischt und/oder gemeinsam gemahlen
werden.

[0022] Diesejeweils unterschiedlichen mdglichen Vor-
gehensweisen beim Mahlvorgang kénnen in Abhangig-
keit von Speichermaterial und in Abhangigkeit des zuzu-
setzenden Katalysators gewahlt werden, ebenfalls die
jeweiligen Mahldauern, die jeweils wenige Minuten bis
zu 200 Stunden betragen kdénnen.

[0023] Um zu verhindern, dal® Reaktionen mit dem
Umgebungsgas wahrend des Mahlvorgangs des Spei-
chermaterials vonstatten gehen, wird das Verfahren vor-
zugsweise derart ausgefiihrt, dal® der Mahlvorgang unter
einer Inertgasatmosphare durchgefihrt wird, wobei das
Inertgas vorzugsweise Argon ist.

[0024] Allerdings kann vorteilhafterweise auch gezielt
Kohlenstoff bzw. Stickstoff oder ein Gasgemisch, das
Stickstoff enthalt, den mechanisch oder chemisch akti-
vierten Oberflachen des gemahlenen Speichermaterials
zugefuhrt werden oder gemeinsam mit dem Speicher-
material gemahlen werden, um so ein katalysierendes
Carbid bzw. Nitrid in situ aus Elementen des Speicher-
materials zu bilden.

[0025] Die Erfindung wird nun unter Bezugnahme auf
verschiedene Diagrammes die das Hydrierungs und De-
hydrierungsverhalten sowie andere wichtige Parameter
zeigen, im einzelnen beschrieben. Darin zeigen:

Fig. 1  eine Darstellung des Wasserstoffabsorptions-
und -desorptionsverhaltens des erfindungsge-
malen Materials (Katalysator Vanadiumhy-
drid) zur Darstellung der Lade- und Entladege-
schwindigkeit bei Temperaturen zwischen
100°C und 300°C.

Fig. 2 eine Darstellung des Wasserstoffabsorptions-
und -desorptionsverhaltens des erfindungsge-
mafRen Materials (Katalysator Chromcarbid)
zur Darstellung der Lade- und Entladege-
schwindigkeit bei Temperaturen zwischen
100°C und 300°C.

Fig. 3  eine Darstellung des Wasserstoffabsorptions-
verhaltens des erfindungsgeméafRen Materials
zur Darstellung der Ladegeschwindigkeit bei ei-
ner Temperatur von 300°C im Vergleich zu ge-
mahlenem reinem MgH, ohne den erfindungs-
gemaflen Katalysator.

Fig. 4 eine Darstellung des Wasserstoffdesorptions-
verhaltens des erfindungsgemafien Materials
zur Darstellung der Entladegeschwindigkeit bei
einer Temperatur von 300°C im Vergleich zu
gemahlenem reinem MgH, ohne den erfin-
dungsgemalen Katalysator.

Fig. 5 eine Darstellung des Wasserstoffdesorptions-
verhaltens des erfindungsgemafien Materials
zur Darstellung der Entladegeschwindigkeit bei
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einer Temperatur von 250°C im Vergleich zu
gemahlenem reinem MgH, bei 300°C ohne den
erfindungsgemafen Katalysator sowie ver-
schiedenen oxydischen Katalysatoren.
Fig. 6  eine Darstellung des Wasserstoffabsorptions-
verhaltens des erfindungsgemafRen Materials
zur Darstellung der Ladegeschwindigkeit bei ei-
ner Temperatur von 100°C im Vergleich zu ge-
mahlenem reinem MgH, ohne den erfindungs-
gemalen Katalysator.

[0026] EinVerfahrenzurHerstellung eines erfindungs-
gemalien Speichermaterials mit Katalysatorzusatz wird
anhand von Beispielen beschrieben. Dabei wird auf die
Figuren unmittelbar bezug genommen.

Beispiel 1:
MgH, + 5 VN

[0027] Experimentelle Einzelheiten: 35.4 g von MgH,
und 4.6 g von VN wurden in einem Molverhaltnis von 19:
1 in einen 250 ml Mahlbecher aus Stahl gegeben. Hin-
zugefligt wurden 400 g Stahlkugeln (Kugeldurchmesser
10 mm, Verhaltnis Pulver : Kugeln = 1:10). Das Pulver
wurde einem mechanischen Hochenergiemahlprozel3 in
einer Planetenkugelmihle vom Typ Fritsch Pulverisette
5 unterzogen. Der Mahlvorgang wurde unter einer Argo-
natmosphare flr insgesamt 200 Stunden durchgefihrt
[0028] Sorptionsverhalten: Fig. 1 zeigt die Absorption
und Desorption des Materials bei Temperaturen zwi-
schen 100°C und 300°C. Bei einem Druck von 150 psi
(= 1,034 -106 Pa) wird nach 120 s Ladezeit ein Wasser-
stoffgehalt von 5.3 bzw. 3.0 bzw. 0.6 Gew.% fir Tempe-
raturen von 300°C bzw. 200°C bzw. 100°C erreicht. Die
Desorption des Wasserstoffs gegen Vakuum ist bei
300°C bzw. 250°C nach ca. 300 bzw. 600 Sekunden ab-
geschlossen.

Beispiel 2:
MgH, +5 Cr,C3

[0029] Experimentelle Einzelheiten: 22.2 g MgH, und
17.8 g Cr,C5 wurden bei einem Molverhéltnis von 19:1
auf die gleiche Art und Weise hergestellt, wie es in Bei-
spiel 1 beschrieben ist.

[0030] Sorptionsverhalten: Fig. 1 zeigt die Absorption
und Desorption des Materials bei Temperaturen zwi-
schen 100°C und 300°C. Bei einem Druck von 150 psi
(= 1,034 - 10° Pa) wird nach 120 s Ladezeit ein Wasser-
stoffgehalt von 2.4 bzw. 2.0 bzw. 1.2 Gew.% fir Tempe-
raturen von 300°C bzw. 200°C bzw. 100°C erreicht. Die
Desorption des Wasserstoffs gegen Vakuum ist bei
300°C bzw. 250°C nach ca. 300 bzw. 600 Sekunden ab-
geschlossen.
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Reaktionskinetik von Magnesiumhydrid/Vanadiumnitrid
und Magnesiumhydrid/Chromcarbid im Vergleich zu rei-
nem Magnesiumhydrid:

[0031] Wie Fig. 3 - 6 belegen, ist eine deutliche Ver-
besserung der Kinetik sowohl bei der Absorption von
Wasserstoff wie auch bei dessen Desorption im Ver-
gleich zu Mg ohne Katalysatorzusatz zu erkennen. Die
dem gleichen Mahl prozef3 unterzogenen Pulvermi-
schungen besitzen aufgrund der unterschiedlichen Dich-
te unterschiedliche Gesamtkapazitaten an Wasserstoff.
Fig. 3 zeigt die Erhéhung der Absorptionsgeschwindig-
keit bei T=300°C. Deutlicher ist der Geschwindigkeits-
vorteil bei der Desorption bei gleicher Temperatur (Fig.
4). Das Material &Rt sich bei T=250°C durch VN-Zugabe
nach ca. 600 s vollstandig dehydrieren (Fig. 5), wahrend
reines MgH, bei T=250°C keine signifikante Wasserstoff-
abgabe zeigt. Weiterhin ist mit den Katalysatoren die
Wasserstoffaufnahme bereits bei 100°C maéglich (Fig. 6).
Bei dieser Temperatur nimmt Magnesiumhydrid ohne
Katalysatorzusatz keinen Wasserstoff auf.

Patentanspriiche

1. Wasserstoffspeichermaterial mit nanokristallinen
Strukturen, enthaltend ein Nitrid oder Carbid von Me-
tallen, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus:
Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nb, Mo,
Sn, La, Hf, Ta, W oder seltene Erden mit nanokri-
stalliner Struktur.

2. Wasserstoffspeichermaterial nach Anspruch 1, da-
durch gekennzeichnet, dass es Magnesiumhydrid
ist.

3. Verfahren zur Herstellung eines Wasserstoffspei-
chermaterials gemaR Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass das Wasserstoffspeicher-
material gemeinsam mit dem Nitrid oder Carbid ge-
mahlen wird.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass ein oder mehrere Hydride der Was-
serstoffspeichermaterialien gemeinsam mit dem Ni-
trid oder Carbid gemahlen werden.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass zunachst die Hydride der Wasser-
stoffspeichermaterialien gemahlen werden und an-
schlieend die Hydride der Wasserstoffspeicherma-
terialien gemeinsam mit dem Nitrid oder Carbid ge-
mahlen werden.

6. Verwendung von Nitriden oder Carbiden von Metal-
len ausgewahlt aus der Gruppe bestehen aus: Sc,
Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nb, Mo, Sn,
La, Hf, Ta, W oder seltene Erden als Katalysator zur
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Hydrierung und Dehydrierung von Wasserstoffspei-
chermaterialien.

7. Verwendung nach Anspruch 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Wasserstoffspeichermaterial
Magnesiumhydrid ist.

Claims

1. Hydrogen storage material having nanocrystalline
structures, which comprises a nitride or carbide of
metals selected from the group consisting of: Sc, Ti,
V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nb, Mo, Sn, La,
Hf, Ta, W or rare earths having a nanocrystalline
structure.

2. Hydrogen storage material according to claim 1,
characterized in that it is magnesium hydride.

3. Process for preparing the hydrogen storage material
according to claims 1 or 2, characterized in that
the hydrogen storage material is milled together with
the nitride or carbide.

4. Process according to claim 3, characterized in that
one or several hydrides of the hydrogen storage ma-
terial is/are milled together with the nitride or carbide.

5. Process according to claim 4, characterized in that
first the hydrides of the hydrogen storage materials
are milled, and subsequently the hydrides of the hy-
drogen storage materials are milled together with the
nitride or carbide.

6. Use of nitrides or carbides of metals selected from
the group consisting of: Sc, Ti, V, Cor, Mn, Fe, Co,
Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nb, Mo, Sn, La, Hf, Ta, W or rare
earths as catalysts for the hydrogenation and dehy-
drogenation of hydrogen storage materials.

7. Use according to claim 6 characterized in that the
hydrogen storage material is magnesium hydride.

Revendications

1. Matériau de stockage d’hydrogéne a structure na-
nocristalline, comprenant un nitrure ou un carbure
métallique, choisi parmile groupe consistanten : Sc,
Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nb, Mo, Sn,
La, Hf, Ta, W ou les terres rares a structure nano-
cristalline.

2. Matériau de stockage d’hydrogéne selon la reven-
dication 1, caractérisé en ce qu’il s’agit d’hydrure
de magnésium.
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3.

Procédé de fabrication d’'un matériau de stockage
d’hydrogene conformément a la revendication 1 ou
2, caractérisé en ce que le matériau de stockage
d’hydrogene est moulu conjointement avec le nitrure
ou le carbure.

Procédé selon la revendication 3, caractérisé en
ce que un ou plusieurs hydrures du matériau de
stockage d’hydrogéne sont moulus conjointement
avec le nitrure ou le carbure.

Procédé selon la revendication 4, caractérisé en
ce que, d’abord, les hydrures du matériau de stoc-
kage d’hydrogene sont moulus et, ensuite, les hy-
drures du matériau de stockage d’hydrogéne sont
moulus avec le nitrure ou le carbure.

Utilisation de nitrure ou de carbure métallique choisi
parmi le groupe consistanten : Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe,
Co, Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nb, Mo, Sn, La, Hf, Ta, W ou
les terres rares comme catalyseur pour I'’hydrogé-
nation et la déshydrogénation du matériau de stoc-
kage d’hydrogéne.

Utilisation selon la revendication 6, caractérisée en
ce que le matériau de stockage d’hydrogéne est un
hydrure de magnésium.
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